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Description 

La presente invention a pour objet une composition reductrice, pour le premier temps d'une operation de 
deformation permanente des cheveux, contenant en tant qu'agent reducteur un amino mercaptoalkylamide ou 
5 Tun de ses sels cosmetiquement acceptables, et son utilisation dans un precede de deformation permanente 
des cheveux. 

La technique pour realiser la deformation permanente des cheveux consiste, dans un premier temps, a 
real iserl'ouverture des liaisons d isulfu res de la keratine (cystine) a i'aide d'une composition contenant un agent 
reducteur (etape de reduction), puis, apres avoir de preference rince la cheveiure, a reconstituer dans une se- 
10 cond temps lesdites liaisons disulfures en appliquant, surles cheveux sous tension, une composition oxydante, 
(etape d'oxydation, dite aussi de f ixation) de fagon a donneraux cheveux la forme recherchee. Cette technique 
permet indrfferemment de realiser soit I'ondulation des cheveux, sort leur defrisage ou leur decrepage. 

Les compositions pour realiser le premier temps d'une operation de permanente se presentent generale- 
ment sous forme de lotions, de cremes, de gels ou de poudres a diluer dans un support liquide et contiennent, 
15 en tant qu'agent reducteur, de preference un mercaptan. 

Parmi ces derniers, ceux couramment utilises sont I'acide thioglycolique et I'acide thiolactique ou un me- 
lange de ces acides ainsi que ieurs esters par exemple le monothioglycolate de glycerol ou de glycol. 

Ces agents reducteurs sont particulierement eff icaces pour reduire les liaisons disulfures de la keratine 
notamment I'acide thioglycolique qui peut etre considere comme le produit de reference en permanente, et 
20 qui conduit a un taux de reduction d 'environ 50 %. 

Ces agents reducteurs presentent cependant un inconvenient majeur dans la mesure ou ils degagent de 
mauvaises odeurs. 

En vue d'y remedier, il est generalement fait usage d'un parfum permettant de masquer les odeurs. 
Apres d'importantes recherches, on a maintenant constate, de fagon tout a fait inattendue et surprenante, 
25 qu'en utilisant une nouvelle famille d'amino mercaptoalkylamides ou Ieurs sels cosmetiquement acceptables, 
il etait possible de remedier aux inconvenients des agents reducteurs de I'etat de la technique. 

Les agents reducteurs des compositions, selon I'invention, presentent non seulement I'avantage d'etre pra- 
tiquementdepourvusd'odeur mais permettentegaiementd'obtenirun rendement, une nervosity etune beaute 
de frisure superieurs a ceux obtenus selon I'etat de la technique a I'aide par exemple de I'acide thioglycolique. 
30 La presente invention a done pour objet a titre de produit industriel nouveau, une composition cosmetique 

pour le premier temps d'une operation de deformation permanente des cheveux, contenant, dans un vehicule 
cosmetique approprie, en tant qu'agent reducteur, au moins un amino mercaptoalkylamide repondant a la fbr- 
mule generate (I) suivante : 

35 HS-A-NH-CO-CH- (CH 0 ) -NH 0 (I) 

- - - — - - _| . _ 2. m 2 

R i ~ " ' 

dans laquelle : 

40 

A represente le radical divalent-(CH 2 ^JT, n etant un nombre entier compris entre 2 et 5, ou le radical 

divalent {CH^-O-fCH^-^y m e st 0 ou un nombre entier compris entre 1 et 4, 

(i) lorsque m est O, represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, un radical ethyle, un radical 
45 isopropyle, un radical isobutyle, un radical methyl-2-butyle, un radical benzyle, un radical amino-4 butyle, 

un radical guanidino-3 propyle, un radical methylthio-2 ethyle, un radical carboxymethyle ou un radical 
carboxy-2 ethyle, 

(ii) lorsque m est un nombre entier de 1 a 4, R t represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle in- 
ferieur, lineaire ou ramif i6, ayant de 1 a 5 atomes de carbone, 

50 et les sels desdits composes de for mule (I). 

Parmi les sels cosmetiquement acceptables des composes de formule (I) ceux particulierement preferes 
sont les chlorhydrates, bromhydrates, citrates et oxalates. 

Par radical alkyle inferieur ayant de 1 a 5 atomes de carbone, on doit entendre un radical methyle, ethyle, 
propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, methyle-2 butyle ou pentyle. 
55 Parmi les composes preferes repondant a la formule generate (I) on peut notamment citer ; 

- l'amino-3 N-(mercapto-2 ethyl) propionamide ou aletheine, 

- l'amino-2 N-(mercapto-2 ethyl) acetamide, 

- l'amino-2 N-(mercapto-3 propyl) acetamide, 



2 
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- l'amino-2 N-(mercapto-5 pentyl) ac6tamide, 

- l'amino-2 N-[(mercapto-2 ethoxy)-2'ethyl]acetamide, 

- l'amino-2 N-(mercapto-2 ethyl) propionamide, 

- l'amino-2 N-(mercapto-3 propyl) propionamide, 
5 - l'amino-2 N-(mercapto-5 pentyl) propionamide, 

- l'amino-2 N-[(mercapto-2 ethoxy-2') 6thyl] propionamide, 

- l'amino-3 N-(mercapto-3 propyl) propionamide, 

- l'amino-3 N-(mercapto-5 pentyl) propionamide, 

- l'amino-3 N- (mercapto-2 ethoxy)-2' ethyl propionamide, 
10 - l'amino-2 N-(mercapto-2 ethyl) methyl-3 butanamide, 

- l'amino-2 N-(mercapto-2 ethyl) methyi-4 pentanamide, 

- I'aamino N-(mercapto-2 6thyl) hydrocinnamide, 

- I'acide amino-4[(mercapto-2 ethyl) amino]-5 oxo-5 pentanoTque, 

- l'amino-4 N-(mercapto-2 6thyl) butanamide, 
is - l'amino-4 N-(mercapto-3 propyl) butanamide, 

- l'amino-6 N-(mercapto-5 pentyl) butanamide, 

- ramino-4[N-(mercapto-2 ethoxy)-2' ethyljbutanamide, et 

- l'amino-6 N-(mercapto-2 ethyl) hexanamide, 
ainsi que leurs chlorhydrates. 

20 Les composes de for mule generate (I), dont certains sont connus, sont prepares suivant des met nodes 
connues en soi que Ton mentionnera ci-apres et qui d6pendent des differents substituants, des matieres pre- 
mieres utilisees et de leur facilite de mise en oeuvre. 

Les composes selon {'invention peuvent notamment etre prepares par Tintermediaire des thioesters de for- 
mule generate (II) : 



25 



H N-A-S-CO-CH- (CH ) -NH . 2HX (II) 
^ | 2 m 2 

R i 



30 



dans laquelle : 

A, Ri et m ont les memes significations que ci-dessus pour la formule gen6rale (I) et, 
X est CI ou Br. 

Ces thioesters sont obtenus, soit par condensation d'un aminothiol sur un halog£nure d'acide d'amino- 
35 acide tel que decrit par exemple par Th. WIELAND et al, Justus Liebigs Annalen der Chemie, 576, 20, (1 952), 
soit par hydrolyse d'une thiazoline substitute, celle-ci etantobtenue par reaction d'un amin on itrile sur un ami- 
nothiol tel que" la cy steam in e, comme decrit dans les demandes de brevets japonais 66/22389, 75/62931 et 
75/62932 de la Societe DAICHI SEYAKU Company. 

Les thioesters de formule generale (II) sont rearranges en amino mercaptoalkylamides de formule gene- 
40 rale (I) par traitement avec une base. 

Cette reaction est conduite en milieu hydroalcoolique a temperature ambiante en presence d'au moins 1 
equivalent d'une base telle que I'ammoniaque, les hydroxydes de metaux alcalins ou encore une amine tertiaire 
telle que la triethylamine ou la triethanolamine selon la reaction suivante : 



45 



50 



55 



base 

H 2 N-A-S-CO-pH-(CH 2 ) m -NH 2 , 2HX > 

(ID 



HS-ArNH-CO-CH- (CH„ ) -NH , HX 

i 

(i) 
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Les composes selon I'invention peuvent egalement etre prepares de facon plus classique par condensation 
d'un aminoacide N-protege avec un S-acylaminothiol en presence d'un agent d'activation de synthese pepth 
dique tel que par exemple le dicyclohexylcarbodiimide. 

Les fonctions thiol et amine sont ensuite deprotegees par hydrolyse acide ou basique, tel que decrit par 
5 exemple par M. FATOME et al. Eur. J. Med. Chem., 23, (1988), 257-266 ou encore par J. OIRY et al., J. Med. 
Chem., 29 (11), 2217-25, (1986). 

Dans les compositions selon I'invention I'agent reducteur de formule generale (I) est general erne nt present 
a une concentration comprise entre 2 et 30 % et de preference entre 5 et 25 % en poids par rapport au poids 
total de la composition reductrice. 
10 Le pH de la composition est de preference compris entre 4,5 et 11 et plus particulierement entre 6 et 10 

et est obtenu a I'aide d'un agent alcalin tel que par exemple I'ammoniaque, le monoethanolamine, la dietha- 
nolamine, la triethanolamine, un carbonate ou bicarbonate alcalin ou d'ammonium, un hydroxyde alcalin ou a 
I'aide d'un agent acidifiant tel que par exemple I'acide chlorhydrique, i'acide acetique, I'acide lactique, I' acide 
oxalique ou I'acide borique. 

15 La composition reductrice peut egalement contenir d'autres agents reducteurs connus tels que par exem- 

ple I'acide thioglycolique, le monothioglycolate de glycerol ou de glycol, la cysteamine et ses derives acyles 
C r C 4 tels que la N-ac6tyl cysteamine ou la N-propionyl cysteamine, la cysteine, la N-acetylcysteine, les N- 
mercaptoalkylamides de sucres tels que la N-(mercapto-2-ethyi)gluconamide, I'acide p-mercaptopropionique 
etses derives, i'acide thiol actique, la pantetheine ou encore le thioglycerol, les sulfites, les bisulfitesd'un metal 

20 alcalin ou alcalino-terreux et les thiols decrits dans les demandes de brevet EP 354.835 et EP 368.763. 

La composition reductrice peut en outre contenir divers ingredients tels que par exemple des polymeres 
cationiques tels que ceux utilises dans les compositions des brevets francais n° 79.32078 et 80.26421 ou en- 
core des polymeres cationiques de type ionene tels que ceux utilises dans les compositions du brevet francais 
n° 82.17364, des agents adoucissants et notamment des ammonium quaternaires derives de la lanoline, des 

25 hydrolysats de proteines, des cires, des agents opacif iants, des parfums, des colorants, des tensio-actifs non 
ioniques ou cationiques, des alcools tels que I'ethanol, le propanol, Pisopropanol, le propanediol-1 ,2, le buta- 
nediol-1 ,2 ou le glycerol, des agents traitants ou encore des agents de penetration tels que I'uree, la pyrrolidone 
ou la thiamorpholinone. 

La composition reductrice selon I'invention peut etre egalement du type exothermique, c'est-a-dire pro- 
30 voquant un certain echauffement lors de I'application sur les cheveux, ce qui apporte un agr£ment a la per- 
sonne qui subit le premier temps de la permanente ou du defrisage. 

Le vehicule des compositions selon ('invention est de preference de I'eau ou une solution hydroalcooiique 
d'un alcool inferieur tel que I'ethanol, I'isopropanol ou le butanol. 

Lorsque les compositions sont destinees a une operation de defrisage ou de decrgpage des cheveux, la 
35 composition reductrice est de preference sous forme d'une creme de facon a maintenir les cheveux aussi rai- 

des.que.possible._On.r6alise.ces.cremes, sous forme.d!6mulsions_!!lourdes-,.par_exemple-a.base de.stearate-. 

de glyceryle, de stearate de glycol, de cires auto-emulsionnables, d'alcools gras, etc... 
On peut egalement utiliser des liquides ou des gels contenantdes agents epaissrssantstels que des polymeres 
ou des co polymeres carboxyvinyliques qui "col lent" les cheveux et les maintiennent dans la position lisse pen- 
40 dant le temps de pose. 

Selon une forme de realisation particuliere de I'invention, les composes reducteurs de formule generale 
(I) peuvent etre formes in situ au moment de I'emploi a partir de leurs precurseurs thioesters repondant a la 
formule generale (II) suivante : 

45 

H n N-A-S-C0-CH-(CH o ) -NK 0 # 2HX (II) 
2 | 2 m 2 



dans iaquelle : 

A, R 1 et m ont les memes significations que ci-dessus pour la formule generale (I), et 
X est CI ou Br. 

On a en effet constate qu'en presence d'une base telle que I'ammoniaque, la monoethanolamine, la die- 
55 thanolamine, la triethanolamine, la soude ou la potasse, ces precurseurs thioesters se transformaient quasi 
instantanement et quantitativement en thiols correspondants a la formule generale (I). 

Selon cette forme de realisation, le precurseur thioester a I'etat solide, de preference sous forme de pou- 
dre, est melange au moment de I'emploi a une solution aqueuse basique de pH compris entre 8 et 1 0, contenant 
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eventuellement divers ingredients tels que ceux mentionnes ci-dessus. 

Le pH de la composition est ensuite ajuste, si necessaire, a I'aide d'un agent alcalin ou d'un agent acidrf iant 
tels que ceux precedemment mentionnes. 

Parmi ces thioesters on peut notamment citer les composes suivants : 

- le dichlorhydrate de l'amino-3 thiopropionate d'amino-2 ethyle, 

- le dichlorhydrate du thioglycinate d'amino-2 ethyle, 

- le dichlorhydrate du thioalaninate d'amino-2 ethyle, 

- le dichlorhydrate de Tamino-2 thiobutyrate d'amino-2 6thy1e, 

- le dichlorhydrate du thiovalinate d'amino-2 ethyle, 

- le dichlorhydrate du thioleucinate d'amino-2 ethyle, 

- le dichlorhydrate du phenyl-3 thioalaninate d'amino-2 ethyle, 

- le dichlorhydrate du thiomethioninate d'amino-2 ethyle, 

- le dichlorhydrate du thioglycinate d'amino-3 propyle, 

- le dichlorhydrate du thioglycinate d'amino-5 pentyle, 

- le dichlorhydrate du thioglycinate d'(amino-2 6thoxy)-2-ethyle, 

- le dichlorhydrate de l'amino-3 thiopropionate d'amino-3 propyle, 

- le dichlorhydrate de l'amino-3 thiopropionate d'amino-5 pentyle, 

- le dichlorhydrate de l'amino-3 thiopropionate d'(amino-2 6thoxy)-2' ethyle, 

- le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'amino-2 ethyle, 

- le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'amino-3 propyle, 

- le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'amino-5 pentyle, 

- le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'(amino-2 ethoxy)-2' ethyle, 

- le dichlorhydrate de l'amino-6 thiocaproate d'amino-2 ethyle, 

- le dichlorhydrate thioalaninate d'amino-3 propyle, 

- le dichlorhydrate du thioalaninate d'amino-5 pentyle, et 

- le dichlorhydrate du thioalaninate d'(amino-2 ethoxy)-2'ethyle. 

Les compositions selon I'invention peuvent §tre egalement sous forme dite "auto-neutralisante" ou encore 
"auto-regulee" et dans ce cas, le compose de formule generale (I) est associe a au moins un disulfure soitconnu 
pour son utilisation dans une composition reductrice pour permanente 

auto-neutralisante soit derivant d'un compose de formule generale (I) ou de I'un de ses sels et correspondant 
a la formule generale (III) suivante : 



ES-A-NH-CO-CH-(CH-) -NH, I 
{ 1 



(III) 



dans laquelle : 

A, Ri et m ont les memes significations que ci-dessus pour la formule generale (I) 

Ce disulfure peut 6galement se presenter sous forme d'un sel cosmetiquement acceptable. 
Parmi les disulfures connus, on peut notamment mentionner I'acide dithioglycolique, le dithioglycerol, la 
cystamine, la N.N'-diacetyl-cystamine, la cystine, la pantethine, et les disulfures decrits dans les demandes 
de brevet europeen EP 354.835 et EP 368.763. 

Parmi les disulfures derivant d'un compose de formule generale (I) et correspondant a la formule generale 
(III) on peut citer : 

le N,N'-(dithiodiethanediyl-2,1) bis [amino-3 propionamide], 

le N,N'-(dithiodiethanediyl-2,1) bis [amino-2 acetamide], 

le N,N*-(dithiodiethanediyl-2,1) bis [amino-2 propionamide], 

le N,N'-[dithiobis (trim6thylene)] bis [amino-2 propionamide], 

le N,N'-(dithiodiethanediyl-2,1)bis [a-amino benzene propionamide], 

le N,N'-(dith(odiethanediyl-2,1)bis [amino-2 methyl-4 pentanamide], 

le N,N'-(dithiodiethanediyl-2,1)bis [amino-4 butanamide], 

le N,N'-[dithiobis(trimethylene)]bis[amino-3 propionamide], 

I'acide [dithiobis(ethanediylimino-2,1)] -5,5'bis [amino-4 oxo-5-pentanoTque], 

le N,N'-[dithiobis(trimethylene)]bis[amino-2 acetamide], 

le N,N'-[dithiobis(pentamethylene)]bis [amino-2 acetamide], 

le N,N'-[dithiobis(pentamethylene)]bis [amino-4 butanamide], 
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le N,N'- [dithiobis(ethyloxy-2ethyl)] bis[amino-2 acetamide], et 
le N,NXdithiodiethanediyl-2,1) bis [amino-6 hexanamide]. 
Dans les compositions auto-neutralisantes le disutfure est generalement present en un rapport molaire de 
0,5 a 2,5 et de preference de 1 a 2 par rapport au compose de for mule generale (I) ou de ses sels (voir brevet 
5 US 3,768,490). 

Les disulfides de formule generale (III) sont obtenus par oxydation des composes de formule generale (I) 
soit a Tair soit en utilisant des oxydants connus comme parexemple I'eau oxygenee en presence eventuelle- 
ment de sels metalliques tels que par exemple les sels ferreux. 

La presente invention a egalement pour objet a titre de produits industriels nouveaux les amino-mercap- 
10 toalkylamides repondant a la formule generale (IV) suivante : 



HS-A-NH-CO-^H-(CH 2 ) m -NH 2 (IV) 



R i 



dans laquelle : 

A, R 1 et m ont les mSmes significations que donnees ci-dessus pour la formule generale (I) a I'exclusion des 
20 composes dans lesquels : 



(i) Arepresente {CH 2 et m est 0 ou 1, et R^ repr£sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, li- 
neaire ou ramify, ayant de 1 a 5 atomes de carbone, un radical benzyl e ou un radical carboxy-2 ethyte, 
et 

25 

(ii) Arepresente ^CH 2 et m est 1, et R, represente un atome d'hydrogene, 
et les sels desdits composes de formule (IV). 

Les composes de formule (IV) sont prepares suivant les met nodes mention nees pour la preparation des 
composes de formule (I). 
30 Parmi les amino-mercaptoalkylamides de formule generale (IV) on peut notamment citer : 

Pamino-2 N-(mercapto-3 propyl) acetamide, 

ramino-2 N-(mercapto-5 pentyl) acetamide, 

ramino-2 N-[mercapto-2 ethoxy)-Z ethyl] acetamide, 

ramino-2 N-(mercapto-3 propyl) propionamide, 
35 l'amino-2 N-(mercapto-5 pentyl) propionamide, 

l ! amino-2 N-(mercapto-2 ethoxy-2 f ethyl). propionamide,. 

l'amino-3 N-(mercapto-3 propyl) propionamide, 

l'amino-3 N-(mercapto-5 pentyl) propionamide, 

Tamino-3 [(mercapto-2 ethoxy)-2' ethyl] propionamide, 
40 ramino-4 N-(mercapto-2 6thyl) butanamide, 

ramino-4 N-(mercapto-3 propyl) butanamide, 

ramino-6 N-(mercapto-5 pentyl) butanamide, 

l'amino-4 [(mercapto-2 ethoxy^'ethyl] butanamide, et 

ramino-6 N-(mercapto-2 ethyl) hexanamide, 
45 ainsi que leurs ch lor hydrates. 

La presente invention a par ailleurs pour objet les nouveaux disuffures de formule generale (V) suivante : 





50 H — S-A-NH-C0-CH-(CH 2 >^-NH o | (V) 

*i m - 

dans laquelle : 

55 A, Ri et m ont les memes significations que celles donnees ci-dessus pour la formule generale (IV). 
Parmi les disulfures de formule (IV) on peut notamment citer : 
le N,N'- [dithiobis(trimethylene)] bis [amino-2 acetamide], 
le N,N - [dithiobis(pentamethylene)] bis [amino-2 acetamide], 
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le N.NT- [dithiobis(ethyloxy-2 ethyl)] bis [amino-2 acetamide], 

le N,N'- [dithiodiethanediyl-2,1] bis [amino-6 hexanamide], 

ie N,N'- [dithiodiethanediyl-2,1] bis [amino-4 butanamide], 

le N,IST- [dithiobis(trimethylene)] bis [amino-4 butanamide], 
5 le N,N'- [dithiobis(pentamethylene)] bis [amino-4 butanamide], 

le N,N'- [dithiobis(trim6thylene)] bis [amino-2 propionamide], 

le N,N'- [dithiobis(trimethylene)] bis [amino-3 propionamide], 

le N,N'- [dithiobis(pentamethylene)] bis [amino-3 propionamide] ,et 

le N,N'- [dithiobis(6thyloxy-2 6thyl)] bis [amino-3 propionamide]. 
10 La presente invention a en outre pour objet a titre de produits nouveaux les thioesters repondant a la for- 

mule generate (VI) suivante : 



H„N-A-S-CO-CH-(CH„) -NH , 2HX (VI) 
15 2 | 2 m 2 

dans laquelle : 

20 A, X, R, et m ont les memes significations que celles donnees ci-dessus pour la formule generale (II), 
a I'exclusion des composes dans lesquels : 

(i) Arepresente {O^z^T* , m est 0 ou 1 et repr6sente un atome d'hydrogene, 

25 (ii) Arepresente {CH 2 2*2"* , m est 0, R A represente un radical m6thyle, 6thyle, isopropyle, isobutyle, me- 
thylthio^thyle ou benzyle. 

Le thioester ou A = -CH^-, m = 1 et ^ = H est deja decrit : Chemical Abstracts, 83 no. 21, 24-11-75, page 
511, resum6 no. 178345 1 et JP=A-75-62931. 

Les composed de formule gen6rale (VI) sont obtenus par reaction d'un aminothiol (1) avec halogenure 
d'acide d'amino-acide (2) a une temperature comprise entre 40 et 110°C en presence ou non d'un solvant or- 
ganique inerte tels que par exemple le dichlorom6t hane, le dichtoro-1 ,2 6thane, le chloroforme, le tetrachlorure 
de carbone, I'acStonitrile, le toluene, le dioxane, le tetrahydrofuranne, le dim6thoxy-1,2 ethane, la N-methyl- 
pyrrolidone, la dim6thylac6tamide ou le dim6thylformamide ou d'un melange de ces solvants selon la reaction 
suivante : 

35 



30 



40 



50 



55 



HX; H^N-A-SH + X-C0-CH-(CH o ) -NH 0 , HX 
Z I z m z 

R l 

(1) (2) 



-HX v H N-A-S-CO-CH-(CH,J -NH , 2HX (VI) 
y 2 | 2 m 2 



45 R l 



Les aminothiols et les halogenures d'acides mis en oeuvre sont prepares selon les m6thodes classiques 
de syn these de ces composes. 

Parmi les thioesters de formule generate (VI), on peut notamment citer : 

le dichlor hydrate du thioglycinate d'amino-3 propyle, 

le dichlor hydrate du thioglycinate d'amino-5 pentyle, 

le dichlor hydrate du thioglycinate d'amino-2 6thoxy-2'ethyle, 

le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'amino-2 6thyle, 

le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'amino-3 propyle, 

le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'amino-5 pentyle, 

le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'(amino-2 ethoxy)-2'6thyle, 
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le dichlor hydrate de i'amino-6 thiocaproate d'amino-2 ethyle, 

le dichlorhydrate du thioalaninate d'amino-3 propyle, 

le dichlorhydrate du thioalaninate d'amino-5 pentyle, et 

le dichlorhydrate du thioalaninate d'(amino-2 ethoxy)-2'ethy1e. 
5 La presente invention a egalement pourobjet un proce<J6 de deformation permanente des cheveux consis- 

tant, dans une premiere etape, a reduire les liaisons disulfides de la keratine par application, pendant environ 
5 a 60 min, d'une composition reductrice telle que def inie ci-dessus puis dans une seconde etape a reformer 
lesdites liaisons par application d'une composition oxydante ou eventuellement en laissant agir I'oxygene de 
I'air. 

10 La presente invention a egalement pour objet un precede d'ondulation des cheveux dans lequel on appli- 

que une composition reductrice telle que def inie ci-dessus sur des cheveux mouilles prealablement enroutes 
sur des rouleaux ayant de 4 a 20 mm de diametre, la composition pouvant eventuellement etre appliquee au 
fur et a mesure de I'enroulage des cheveux ; on laisse ensuite agir la composition reductrice pendant un temps 
de 5 a 60 minutes, de preference de 5 a 30 minutes, puis on rince abondamment apres quoi on applique, sur 

15 les cheveux enroules, une composition oxydante permettant de reformer les liaisons disulfures de la keratine 
pendant un temps de pose de 2 a 10 minutes. Apres avoir en leve les rouleaux, on rince abondamment la che- 
velure. 

La composition d'oxydation ou oxydante est du type couramment utilise et contient com me agent oxydant 
de I'eau oxygenee, un bromate alcalin, un persel, un polythionate ou un melange de bromate alcalin et de per- 

20 sel. La concentration en eau oxygenee peut varier de 1 a 20 volumes et de preference de 1 a 10, la concen- 
tration en bromate alcalin de 2 a 12 % et cede en persel de 0,1 a 15 % en poids par rapport au poids total de 
la composition oxydante. Le pH de la composition oxydante estgeneralement comprisentre 2 et 10. Cette oxy- 
dation peut etre effectuee immediate me nt ou etre differee. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de defrisage ou de decrepage des cheveux dans 

25 lequel on applique sur les cheveux une composition reductrice seion I' invention puis Ton soumet les cheveux 
a une deformation mecanique permettant de les fixer dans leur nouvelle forme, par une operation de lissage 
des cheveux avec un peigne a larges dents, avec le dos d'un peigne ou a la main. Apres un temps de pose 
de 5 a 60 minutes, en particulier de 5 a 30 minutes, on procede alors a un nouveau lissage puis on rince soi- 
gneusement et on applique une composition oxydante ou f ixatrice telle que def inie ci-dessus, que Ton laisse 

30 agir pendant environ 2 a 10 minutes puis on rince abondamment les cheveux. 

On va maintenant donner a titre d'illustration et sans aucun caractere limitattf plusieurs exemples de pre- 
paration des composes selon {'invention ainsi que des exemples de compositions reductrices selon I'invention 
et leur utilisation dans un procede de deformation permanente des cheveux. 

35 EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE 1 : Preparation du chlorhydrate d'amino-2 N-(mercapto-2 ethyl)propionamide 

(a) Dichlorhydrate du thioalaninate d'amino-2 6thyle 

40 A une suspension de 11,4 g (0,1 mole) de chlorhydrate de cysteamine dans 350 cm 3 d'acetonitrile an- 

hydre, on ajoute, sous atmosphere inerte, 14,4 g de chlorhydrate du chlorure d'acide de la DL-alanine puis 
chauffe a 80°C sous agitation. Apres deux heures, la reaction est complete (fin du degagement d'acide 
chlorhydrique). On refroidit a temperature ambiante, essore le thioester forme et recristallise dans le me- 
thanol. On obtient ainsi, apres sechage sous vide a 50°C, 1 3,8 g de dichlorhydrate du thioalaninate d'ami- 

45 no-2 ethyle sous la forme d'un solide blanc de point de fusion : 226°C. 

Le spectre RMN 1 H 80 MHz est conforme a la structure attendue. 



Analyse elSmentaire : (^H^l^OS, 2HC1 

C Z H % N % OX S % CI % 
Calc. 27,16 6,38 12,67 7,23 14,50 32,06 
55 Tr. 27,25 6,36 12,60 7,45 14,40 32,02 

(b) A une suspension de 22,1 g de dichlorhydrate du thioalaninate d'amino-2 ethyle (0,1 mole), obtenu ci- 
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dessus. dans 50 a* d'isopmpanol, on ajoute goutte a goutte. sous £ ° s on 

mole) de solution aqueuse d'ammoniaoue a 2,5 %. La solution obtenue est evaporte sec We^on 
rtduito Le residu est repris par 100 cm* d'ethanol. Le chlorure d'arnmomum insoluble est separt part* 

2 N-(mercapto-2 ethyl) propionamide sous la forme d'un solide Wane de po.ntde fus»n . 141 C. 
Le spectre RMN'H 80MHz est conforme a la structure attendue. 

Analyse elementaire : C 5 H 12 N 2 OS ' HC1 

C Z H Z N% OZ S% C1Z 
Calc. 32,52 7,09 15,17 8,66 17,36 19,2 
Tr. 31,63 7,17 14,80 10,29 16.97 18,69 



rvcMPiF 7 ■ Preparation du chlorhvdrate d'amino- 2 N-(mercapto-2 ethyQacetamide 
Analyse elementaire : ^H^OS, 2HC1 



C Z H Z HI 
Calc. 23,20 5,84 13,53 
Tr. 23,37 5,93 13,32 



0 Z S Z CI Z 
7,72 15,48 34,23 
7,96 15,42 33,99 



ca P to-2ethyl)acetamidesous la forme d'un solide blano de po.ntde ftiS.o .122 C. 
Les spectres RMN 1 H 250 MHz et 13C sont conformes a la structure attendue. 



Analyse elementaire : C^H^NjOS, HC1 



Calc. 
Tr. 



CZ HZ NZ OZ 
28,15 6,50 16,41 9,37 
27,74 6,57 16,26 10,33 



S Z CI Z 
18,79 20,77 
18,41 20,46 



EXEMPLE 3 : Pn^aration du dichlorhvdrate de ramino-4 thiobutyrate d'aminc-2 ethyle. 



Aune 



suspension de 1 1 .4 g (0.1 mole) de chlorhydrate de cysteamine dans 40 on* d'acetonitrile anhydre, 
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on ajoute, sous almosphftre inerte et sous agitation, 1 5.8 g (0,1 mole) de chlorhydrate du chlorure d ac.de i de 
I'acide amino-4 butyrique et chauffe 5 heures a 80°C. Apres refroidissement a temperature amb.ante, le sol.de 
blanc est essore sur verre fritte puis recristallise dans un melange ethanol/methanol 50/50. Apres sechage 
sous vide a 50°C, on obtient 1 7,6 g de dichlorhydrate de I'amintHt thiobutyrate d'amino-2 ethyle sous la forme 
d'un solide blanc de point de fusion : 186°C. 

Le spectre RMN 1 H 80MHz est conforme ft la structure attendue. 

Analyse elementaire : ^H^NjOS, 2HC1. 

C% H Z N Z 0 Z S Z CI Z 
Calc. 30,64 6,86 11.91 6,80 13,63 30,15 
Tr. 29,88 6,92 11,59 7,46 13,40 29,33 

EXEMPLE 4 : Preparation du dichlorhydrate de ramino-6 thiocaproate d'amino-2 ethyle 

Ce compose est prepare selon le meme mode operatoire qu'ft I'exemple 3 mais a partirde 1 8.6 g (0,1 mole) 
de chlorhydrate du chlorure d'acide de I'acide amino-6 caproTque. Apres chauffage 4 heures a 80°C on re- 
froidit, essore et recristallise dans un melange ethanol/methanol 70/30. Apres sechage sous vide ft 50°C, on 
obtient 15.8 g de dichlorhydrate de ramino-6 thiocaproate d'amino-2 ethyle sous la forme d'un sol.de blanc 

de point de fusion : 181 "C. 

Le spectre RMN 1 H 80MHz est conforme ft la structure attendue. 

Analyse elementaire : c s H ig N 2 0S * 2HC1 * 



Tr. 



c % 


H X 


N X 


0 X 


S % 


CI X 


36,50 


7,66 


10,64 


6,08 


12,18 


26,94 


36,48 


7,22 


11,38 


6,44 


12,70 


26,72 



EXEMPLE 5 : Preparation du N,N'-(dithiodi6thanediyl-2,1) bis [amino-2 acetamide] 

A une solution de 50,5 g (0,29 mole) de chlorhydrate d'amino-2 N-(mercapto-2 ethyl)acetamide. obtenu 
^ I'exemple 2, dans 500 en* d'ethanol absolu, on ajoute goutte a goutte 15,2 cm* (0,15 mole) d'eau oxygenee 
h 110 volumes en maintenant la temperature inferieure a 25«C. Apres 24 heures d'agitation, la cristall.sat.or. 
du disulfure est complete. On essore sur verre fritte, lave par 100 crt* d'ethanol absolu et seche sous vide ft 
60°C. On obtient 43,1 g de cristaux blancs de N,N'-(dithiodiethanediyl-2,1) bis [amino-2 acetam.de] de po.nt 

de fusion : 168-1 70°C. 

Le spectre RMN'H 80 MHz est conforme ft la structure attendue. 

Analyse elementaire : C 8 H i8 N 4°2 S 2' 2HC *' 

CZ HZ NZ 0Z SZ C1Z 
Calc. 28.32 5,94 16,51 9.43 18,90 20.90 
Tr. 28,04 6,09 16,23 10,45 18,69 20,64 

EXEMPLE 6 : Preparation du dichlorhydrate d'amino-4 thiobutyrate d'amino-3 propyle 

Une suspension de 12,8 g (0,1 mole) de chlorhydrate de mercapto-3 propylamine et de 11 58 g (0.1 mole) 
de chlorhydrate du chlorure d'acide de I'acide amino-4 butyrique dans 75 cm* d'acetonitrile anhydre est agitee 
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sous atmosphere inerte et est chauffee 4 heures au reflux. 

Apres refroidissement a temperature ambiante, le thioester brut est essore, lave par de I'ethanol glace 
puis recristalise dans un melange Ethanol/Methanol (75/25). 

Apres sechage sous vide a 50°C, on obtient 17,5 g de dichlor hydrate d'amino-4 thiobutyrate d'amino-3 
5 propyle sous la forme d'un solide blanc de point de fusion 205°C. 

Le spectre RMN 1 H 80 MHz est conforme a la structure attendue. 

EXEMPLE 7 : Preparation du dichlor hydrate du thioglycinate d f (amino-2 ethoxy)-2 ethyle 

10 Une suspension de 15,7 g (0,1 mole) de chlor hydrate de (mercapto-2 ethoxy)-2* ethylamine et de 13 g 

(0,1 mole) de chlorhydrate du chlorure d'acide de la glycine dans 120 cm 3 d'acetonitrHe anhydre, est chauffee 
sous atmosphere inerte et sous agitation a 30°C pendant 30mn, puis au reflux pendant 1 h 30. 

Apres refroidissement a temperature ambiante, le thioester brut est essore, puis recristallise dans environ 
250 cm 3 d'ethanol. 

15 Apres sechage sous vide a 40°C, on obtient 10 g de dichlor hydrate du thioglycinate d'(amino-2 ethoxy)- 

2' ethyle sous la forme d'un solide blanc de point de fusion 145°C (decomposition). 
Le spectre RMN 1 H 80 MHz est conforme a la structure attendue. 

EXEMPLE 8 : Preparation du dichlor hydrate du thioglycinate d'amino-5 pentyle 

20 

Une suspension de 15,55 g (0,1 mole) de chlorhydrate de mercapto-5 pentylamine et de 13 g (0,1 mole) 
de chlorhydrate du chlorure d'acide de la glycine dans 60 cm 3 d'acetonitrile anhydre, est chauffee sous at- 
mosphere inerte, et sous agitation 3 heures au reflux. 

Apres refroidissement a temperature ambiante, le thioester brut est essore, Iav6 avec de I'isopropanol puis 
25 recristalise dans un melange d'ethanol-methanol. 

Apres sechage sous vide a 30°C, on obtient 18,6 g de dichlorhydrate du thioglycinate d'amino-5 pentyle 
sous la forme d'un solide blanc de point de fusion 230°C (decomposition). 

Le spectre RMN 1 H est conforme a la structure attendue. 

30 EXEMPLES DE COMPOSITION 
EXEMPLE A 

On prepare selon I'invention une composition reductrice de deformation permanente des cheveux en pro- 
ds cedant au melange des ingredients suivants : 



A. COMPOSITION REDUCTRICE 

40 Chlorhydrate d'amino-2 N- (mercapto-2 ethyl) acet amide 17 g 

Monoethanolamine q.s.p. pH 8,5 

Chlorure d'ol^ocetyl dimethyl hydroxyethyl ammonium 0,3 g 

Conservateur 0»2 g 

45 

Parfum 0 9 S g 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 



so Cette composition est appliquee sur des cheveux mouilles prealablement enroules sur des rouleaux. Apres 

avoir laisse agir la composition 1 5 minutes, on rince abondamment a I'eau puis on applique la composition oxy- 
dante suivante : 



55 
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10 



15 



B. COMPOSITION OXY DANTE 

~ 1.5 g 

Eau oxygenee • 

Lauryl ether sulfate de sodium oxyethylene avec 2 moles 

d'oxyde d'Sthylene 3,75 8 

0,5 g 

Acide citrique - 

0 5k 

Hydrogenophosphate de sodium * 

9 , 0,3 g 

Parfum 

Eau deminSralisee q.s.p 100 * 

On laisse agir la composition oxydante pendant environ 5 minutes, puis on enleve les rouleaux, et rince 
abondamment la chevelure a I'eau. Apres sechage sous casque, les cheveux presentent de belles boucles. 

Selon le meme mode de realisation qu'a I'exemple A, on a precede a une deformation permanente des 
cheveux a I'alde des compositions reductrices et oxydantes des exemples B a P suivants : 

EXEMPLE B 

A, COMPOSITION REDUCTRICE 

Chlorhydrate d , amino-2 N(mercapto-2 ethyl) ace tamide 21 g 

Acide ethylene diamine tetracetique °» 2 8 

Triethanolamine q.s.p pH 6,8 

Oxyde de Laur amine vendu sous la denomination de 

"Aromox DMMCD/W" par la Societe AKZO 2,15 g 

30 Parfum 0,6 8 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 



20 



25 



35 



40 



45 



B. COMPOSITION OXYDANTE 

. . 2,0 g 

Eau oxygenee 

Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxyethyl ammonium 0,3 g 

0 5 ft 

Acide phosphorique • 6 

p-ethoxyacetanilide (phenacetine) 0,1 g 

Hydro ly sat de proteines — — - 0,5 8 

Parfum °' 5 8 

Eau demineralisee.... q.s.p 100 g 



50 
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EXEMPLE C 



A, COMPOSITION REDUCTRICE 

5 

Dichlorhydrate du thioglycinate d* amino- 2 ethyle 10 g 

Solution ammoniacale a 20 X NH^ 4,1 g 

Monoethanol amine q.s.p . . pH 8,0 

10 Hydrogenocarbonate d 1 ammonium. 2,0 g 

Cocoamidopropylbetalne vendu sous la denomination de 

"Tegobetalne HS" par la Societe GOLDSCHMIDT 0,9 g 

Eau demineralisee. . . q.s.p 100 g 

15 



zu B. COMPOSITION OXYDANTE 

Eau oxygenee ^.5 8 

Stannate de sodium • 0,03 g 

Chlorure de N,N dimethyl N-2 propenyl-2 propene-1 

25 

ammonium (polyquatemium-6) vendu sous la denomination 

de "Merquat 100" par la Societe MERCK 1.25 g 

Acide citrique . .~ °' 6 8 

30 Parfum • 0,5 8 

Eau demineralisee... q.s.p 100 8 



EXEMPLE D 

35 

A. COMPOSITION REDUCTRICE 

Dichlorhydrate du thioglycinate d'amino-^ ethyle 15 g 

N.N'-Cdithiodiethanediy 1-2,1) bis amino-2 acetamide A, 5 g 

40 

Sel pentasodique de l'aclde diethyleae triamine pentacetique. . . . 0,2 g 

Monoe thanolamine ..q.s.p pH 8 , 9 

Huile de castor hydrogen^e oxyethylene avec 
45 60 moles d'oxyde d f ethylene vendu sous la denomination de 

"NIKK0L HC0 60" par la Societe NIKKO CHEMICAL 4 g 

Chlorure de N,N dimethyl N-2 propenyl 2 propene 1 ammonium 

(poly qua ternium 7) vendu sous la denomination de 
50 ,f Merquat 550" par la Societe MERCK 3,8 g 

Parfum °» 3 8 

Eau demineralisee q.s.p 100 8 

55 
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10 



15 



25 



30 



B. COMPOSITION OXYPANTE 

A 8 g 

Eau oxygenee (200 volumes) * ^ 

0,1 g 

Stabilisant 

D. Panthenol * 8 

•t-dimethyl-4i/-(methyl-4 pentenyl-3) cyclohexene-3 
methanol (Bisabolol) vendu sous le nom commercial de 

"Dragosantol 2/012681" par la Societe DRAGOCO 0,3 g 

0 7 g 

Oxyde de lauryl dimethyl amine 

_ . 0,4 g 

Parfum 

Acide lactique q.s.p pH 3,0 

100 g 

Eau demineralisee q.s.p 



20 EXEMPLE E 



35 



A, COMPOSITION REDUCTRICE 

Dichlorhydrate du thioglycinate d'amino^ ethyle 5 g 

Dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'amino-2 ethyle 6,5 g 

Solution ammoniacale a 20 % . 4> g 

Monoethanolamine q.s.p. • • -pH 7,5 

Oleyl ether oxyethyleni avec 20 moles d f oxyde d* ethylene 6,0 g 

Lauryl ether oxyethylene avec 23 moles d* oxyde d' ethylene 1,0 g 

Sel pentasodique de l 1 acide diethylene triamine pentacetique 0,5 g 

Parfum " 8 

Eau demineralisee q.s^p 100 8 



40 B. COMPOSITION OXYDANTE 

: n — 1.5 g 

Eau oxygenee 

Lauryl ether sulfate de sodium oxyethylene avec 2 moles 

d' oxyde d' ethylene 3,75 g 

45 0,5 I! 

Acide citrique f B 

Hydrogenophosphate de sodium 0,5 g 

Parfum °' 3 8 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 

DU 



55 
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EXEMPLE F 



A. COMPOSITION REDUCTRICE 

5 Dlchlorhydrate du thloglyclnate d f amiuo-2 ethyle 4 g 

Dichlorhydrate du thloalanlnate d'amino-2 ethyle 3 g 

Chlorhydrate d'amlno-2 N-(mercapto-2 £thyl) propionamide 2,5 g 

Monoethanolamine q.s.p pH 8,7 

10 Chlorure de cetrimonium vendu sous la denomination 

de "Dehyquart A" par la Socle te HENKEL i g 

Parfum 0,7 g 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 

15 



20 



25 



30 



B. COMPOSITION OXYDANTE 

Bromate de sodium 8f0 g 

Triethanolamine q.s.p pH 8,0 

Phosphate monosodlque hydrate (12 1^0) 0,3 g 

Phosphate trlsodique hydrate (2 H 2 0) 0,5 g 

Cocoamldopropylbetalne vendu sous le nom commercial 

de "Tegobetalne HS" par la Societe GOLDSCHMIDT 1,0 g 

Parfum 0,4 g 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 



35 EXEMPLE G 



40 



A, COMPOSITION REDUCTRICE 

Dlchlorhydrate du thioglycinate d'amino-^ ethyle 3,0 g 

L-cyst£ine 5,0 g 

Monoethanolamine q.s.p pH 9,3 

Ester st£arique polyethylene avec 8 moles d'oxyde 
*5 d r Ethylene vendu sous la denomination de "Myrj 45" 

par la Society ICI 1 g 

Conservateur 0,4 g 

Parfum 0,3 g 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 



50 
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B. COMPOSITION OXYDANTE 

Eau oxygenee 

Stannate de sodium 

Lauryl sulfate d' ammonium 
Hydrolysac de pro twines.. 

Acide citrique 

10 Parfum 

Eau demineralisee q.s.p 100 8 

15 

EXEMPLE H 



A, COMPOSITION REDUCTRICE 

20 Dichlorhydrate du thioglycinate d f amino-2 ethyle 2,0 g 

N-acetylcyst£amine 6,0 g 

Solution ammoniac ale q.s.p pH 8,0 

Hydrogenocarbonate d' ammonium 2,0 g 

25 

Chlorure de N,N dimethyl N-2 propenyl-2 propene-1 
ammonium (polyquaternium-6) vendu sous la denomination de 

"Merquat 100" par la Societe MERCK 2,5 g 

30 Hydrolysat de collagene 0,5 g 

Chlorure d f ol£ocetyl dimethyl hydroxye*thyl ammonium. 1,0 g 

Parfum 0,8 g 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 

35 



B. COMPOSITION OXYDANTE 

Eau oxyg6n£e (200 volumes) 4,8 g 

Stabilisant 0,1 g 

D. Panthenol 1*0 g 

^-dimethyl-4^-(methyl--4 pentenyl-3) cyclohexene-3 
methanol (Bisabolol) vendu sous la denomination de 

"Dragosantol 2/012681" par la Societe DRAGOCO 0,3 g 

Oxyde de lauryl dimethyl amine 0,7 g 

Parfum 0,4 g 

Acide lactique q.s.p pH 3,0 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 



2.5 g 
0,02 g 
1.5 g 
0.6 g 
0,5 g 
0,4 b 
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EXEMPLE I 



A. COMPOSITION REDUCTRICE 

5 Dlchlorhydrate du thioglycinate d , amino-2 ethyle 5,5 g 

Dlchlorhydrate de l'amino-6 thiocaproate d f amlno-2 ethyle 7,3 g 

Ammoniaque (20 %) 5,1 g 

Monoethanolamine q.s.p pH 8,3 

10 Cocoamidopropylbetalne vendu sous la denomination 

de "Tegobetalne HS" par la Societe GOLDSCHMIDT 0.9 g 

Copolymere vinyl pyrrolidone/chlorure de methacrylamidopropyl 
trimethyl ammonium a 20 % dans l'eau vendu sous la denomination 

15 

de "Gafquat HS 100° par la Societe GAF 1,0 g 

Conservateur 0,2 g 

Par f urn 0,7 g 

2Q Eau demineralisee q.s.p 100 g 

B. COMPOSITION OXYDANTE 

25 Eau oxygenee 2,0 g 

Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxyethyl ammonium 0,3 g 

Acide phosphorique 0,5 g 

p-6thoxyac£tanlllde (Ph^nacetine) 0,1 g 

30 

Hydrolysat de proteines 0,8 g 

Par f urn 0,5 g 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 

35 



EXEMPLE J 

40 

A. COMPOSITION REDUCTRICE 

Dlchlorhydrate du thioglycinate d'amino-2 ethyle 1,5 g 

Cysteamine, HC1 5,2 g 

45 Monoethanolamine q.s.p pH 9,5 

Chlorure de cetyl trim6thyl ammonium 1,0 g 

Parfum 0,6 g 

Conservateur « 0,15 g 

50 Eau demineralisee q.s.p 100 g 



55 
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B. COMPOSITION OXYDANTE 

Bromate de sodium ® 8 

Triethanolamine q.s.p pH 8,0 

Phosphate monosodique hydrate (12 H 2 0) 0,3 g 

Phosphate trisodique hydratl (2 H 2 0) 0,5 g 

Cocoamidopropylbetalne vendu sous la denomination 

"Tegobetalne HS" par ia Societe GOLDS CHMIDT 1*0 g 

Par f urn 0,4 g 

Eau demin^ralisee q.s.p 100 « 

EXEMPLE K 

A, COMPOSITION REDUCTRICE 

Dichlorhydrate du thioglycinate d'amino-2 e*thyle 5,5 g 

Dichlorhydrate de l'amino-S thiopropionate d'amino-a ethyle 7,3 g 

Ammoniaque (20 %) . 5,1 * 

Monoethanolamine q.s.p pH8,3 

Cocoamidopropylbetalne vendu sous la denomination 

de "Tegobetaine HS" par la SociSte GOLDSCHMIDT 0,9 g 

Copolymere vinyl pyrrolidone/chlorure de methacrylamidopropyl 

trimethyl ammonium a 20 % dans l'eau vendu sous la denomination 

de "Gafquat HS 100" par la SociSte GAF l >° S 

0 2 s 

Conservateur * e 

0 7 ff 

Parf r.» 

Eau demineralis^e q.s-p 100 * 

B. COMPOSITION OXYDANTE 

Eau oxygenee . ... 2,0 g 

Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxyethyl ammonium 0,3 g 

Acide phosphorique • 8 

p-ethoxyacetanilide (Phenacetine) 0,1 g 

Hydrolysat de proteines \ , m 0,8 g 

Parfum 0,5 g 

Eau dSmineralisSe q.s.p 100 8 
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EXEMPLE L 



A. COMPOSITION REDUCTRICE : 

5 Amino-3 N-(mercapto-2 ethyl) propionamide (Aletheine) 18 g 

Chlorure d'oleocetyldlmethylhydroxyethylamznonium 1,3 g 

Sel pentasodique de l*acide di£thylenetriaminopentacetique 0,2 g 

Ammoniaque a 20 X q.s pH » 8,5 

1Q Eau demlnerallsee q.s.p 100 g 

B. COMPOSITION OXYDANTE : 

15 

Eau oxyg£nee & 100 vol A, 8 g 

Sulfate d'hydoxy-8 quinolene 0,0125 g 

p-ethoxyacetamilide (phenacetine) . 0,05 g 

Chlorure d r oleocetyldimethylhydroxyethylammonluni« 0,3 g 

Acide citrique q.s.p pH « 3,0 

Eau demlnerallsee q.s.p 100 g 



25 Dans cet exemple ia composition reductrice peut-6tre obtenue, au moment de Temploi, a partir du precur- 
seur thioester de I'aletheine. 

Selon ce mode de realisation, on melange 22,1 g du dichl or hydrate de l'amino-3 thiopropionate d'amino- 
2 ethyle sous forme de poudre a une solution aqueuse basique ayant la composition suivante : 



30 

Chlorure d f oleocetyldlmethylhydroxyethylammonlum 1,3 g 

Sel pentasodique de l'acide diethylenetriaminopentacetique 0,2 g 

Ammoniaque q.s.p. pH - 8,5 
35 Eau demlnerallsee q.s.p 100 g 



EXEMPLE M : 

40 

A, COMPOSITION REDUCTRICE 



Dichlorhydrate de l'amino-3 thiopropionate d*amino-2 ethyle 18,4 g 

45 Ammoniaque (solution a 20 X) q.s.p pH « 6,9 

Melange copolymere vinyl pyrrolidone/methacrylate de dimethyl 

amino^thyle quatemise par du sulfate de dimethyle vendu sous le 

nom commercial- de "Gafquat 755" par la Soci£te GAF 5,0 g 

50 Cocoamldo ethyl (N-hydroxy ethyl, N-carboxymethyl) glycinate de 

sodium vendu sous le nom commercial de ,f Mlranol C 2M concentre NP" 

par la Soci£te MIRANOL 1,3 g 

Parfum 0,5 g 

55 

Conservateur • 0,2 g 

Eau demlnerallsee. .q.s.p 100 g 
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B. COMPOSITION OXYDANTE 



Eau oxygenee 2,5 g 

Stabilisants 0,1 g 

Oxyde de laur amine vendu sous le nom commercial 

de "Aromex DMMCD/W" par la Soci£te AKZO 2,15 g 

10 

Parfum 0,4 g 

Acide lactlque qsp pH - 3,0 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 

15 

EXEMPLE N 



A. COMPOSITION REDUCTRICE 



Dichlorhydrate de l'amino-S thiopropionate d'amino-2 ethyle.... 16 g 
Dichlorhydrate du N,N , -(dithiodiethanediyl-2, 1) bis amino-3 

25 7 e 

propionamide ' »j g 

Ammoniaque (solution a 20 Z) qsp pH « 7,0 

Monoe t ho lamine •» 3 » 3 8 

Parfum 0,7 g 

30 

Conservateur 0»2 8 

Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxyethyl ammonium 0,3 g 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 

35 



40 



45 



B. COMPOSITION OXYDANTE 

Bromate de sodium 8,0 g 

Trie thano lamine qsp pH * 8,0 

Phosphate mono sod ique hydrate (12 H 2 0) 0,3 g 

Phosphate trisodique hydrate (2 H 2 0) 0,5 g 

Cocoamidopropyl betaine vendu sous le nom commercial de 

"Tegobetaine HS" par la Societe* GOLDSMIDT 2,8 g 

Eau demineralisee qsp 100 g 



50 



55 
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EXEMPLE O 



A. COMPOSITION REDUCTRICE 



Dichlorhydrate de l*amino-3 thiopropionate d , ammino-2 ethyle... 3 g 

L-cysteine 5 g 

10 Monoethanolamine q.s.p pH = 9,3 

Ester stearique polyethylene avec 8 moles d'oxyde d f ethylene 

vendu sous la denomination de ,T Myrj 45" par la Societe ICI I g 

Conservateur 0,4 g 

15 Parfum 0,3 g 

Eau demineralisee q.s.p 100 g 



20 



25 



30 



35 



B- COMPOSITION OXYDANTE 

Eau oxygenee * * ^,5 8 

Stannate de sodium 0,02 g 

Lauryl sulfate d f ammonium 1»5 g 

Hydrolysat de proteines °» 6 8 

Acide citrique 0,5 g 

Parfum ; °' A * 

Eau demineralisee q.s.p 100 8 



EXEMPLE P 



A. COMPOSITION REDUCTRICE 



Dichlorhydrate de l'amino-3 thiopropionate d'amino-2 £thyle.. 1>5 g 

Cysteamine, HC1 5,2 g 

*5 Monoethanolamine q.s.p pH * 9,5 

Chlorure de cetyl trimethyl ammonium 1»0 g 

Conservateur 0,15 g 

Parfum °' 6 8 

50 Eau demineralisee q.s.p 100 8 



55 
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B. COMPOSITION OXYDANTE 

Bromate de sodium ° 8 

Triethanolamine pH « 8,0 

Phosphate monosodique hydrate (12 H^O) 0,3 g 

Phosphate trlsodlque hydrate (2 H 2 0) 0,5 g 

Co co amido propyl betalne vendu sous la denomination de 

"Tegobetaine HS" par la SociSte GOLD SCHMIDT 1,0 g 

Parfum <M g 

Eau demineralisee q.S.p . 100 g 



Revendications 

1. Composition cosmetique pour le premier temps d'une operation de deformation permanente des cheveux 
caracterisee par le fait qu'elle contient, dans un vehicule cosmetique approprie, en tant qu'agent reducteur, 
au moins un amino mercaptoalkylamide ayant la formule generate suivante : 



HS-A-NH-C0-CH-(CH o ) -NH. (I) 

h 

dans laquelle : 

A represente le radical divalent {CH 2 ^n"". n 6tant un nombre entier compris entre 2 et 5, ou le radical 



divalent {CH2)2-0-(CH 2 TZf m estO ou un nombre entier compris entre 1'et 4, 

(i) lorsque m est O, R, represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, un radical ethyle, un ra- 
dical isopropyle, un radical isobutyle, un radical methyl-2-butyle, un radical benzyle, un radical amino- 
4 butyle, un radical guanidino-3 propyle, un radical methylthio-2 ethyle, un radical carboxymethyle ou 
un radical carboxy-2 ethyle, 

(ii) lorsque m est un nombre entier de 1 a 4, represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 
inferieur ayant de 1 a 5 atomes de carbone, 

et les sels desdits composes de formule (I). 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les sels, des composes de formule (I) 
sont choisis parmi les chlorhydrates, bromhydrates, citrates et oxalates. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que les composes sont choisis parmi : 

- l'amino-3 N-(mercapto-2 ethyl) propionamide ou aletheine, 

- l'amino-2 N-(mercapto-2 ethyl) acetamide, 

- l'amino-2 N-(mercapto-3 propyl) acetamide, 

- l'amino-2 N-(mercapto-5 pentyl) acetamide, 

- ramino-2 N-[(mercapto-2 ethoxy)-2'ethyl]acetamide, 

- l'amino-2 N-(mercapto-2 ethyl) propionamide, 

- l'amino-2 N-(mercapto-3 propyl) propionamide, 

- l'amino-2 N-(mercapto-5 pentyl) propionamide, 

- l'amino-2 N-(mercapto-2 ethoxy-2' ethyl) propionamide, 
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- l'amino-3 N-(mercapto-3 propyl) propionamide, 

- ramino-3 N-(mercapto-5 pentyl) propionamide, 

- ramino-3 N-[(mercapto-2 ethoxy)^' ethyl] propionamide, 

- ramino-2 N-(mercapto-2 ethyl) m6thyl-3 butanamide, 

- ramino-2 N-(mercapto-2 ethyl) m6thyl-4 pentanamide, 

- I'aamino N-(mercapto-2 ethyl) hydrocinnamide) 

- Tackle amino-4[(mercapto-2 ethyl) amino]-5 oxo-5 pentanoTque, 

- ramino-4 N-(mercapto-2 ethyl) butanamide, 

- ramino-4 N-(mercapto-3 propyl) butanamide, 

- l'amino-6 N-(mercapto-5 pentyl) butanamide, 

- ramino-4[N-(mercapto-2 ethoxyl)-2' ethyl)]butanamkJe, et 

- l'amino-6 N-(mercapto-2 ethyl) hexanamide, 
ainsi que leurs ch I or hydrates. 

4. Composition selon les revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que le compose de formule (I) est forme 
in situ a partir de son precurseur thioester ayant la formule gen era! e (II) suivante : 



dans laquelle : 

A, F^et m ont les mgmes significations que celles donnees a la revendication 1 pour la formule generate 



X est Q ou Br. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le 
compose de formule (I) ou (II) est present a une concentration comprise entre 2 et 30 % et de preference 
entre 5 et 25 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle pre- 
sente un pH compris entre 4,5 et 11, etde preference entre 6 et 10, obtenu a Taide d'un agent alcalin choisi 
parmi I'ammoniaque, la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine, un carbonate ou un 
bicarbonate alcalin ou d'ammonium, un hydroxyde alcalin ou a I'aide d'un agent acidrf iant choisi parmi 
I'acide chlorhydrique, I'acide acetique, Tacide lactique, I'acide oxalique ou Tacide borique. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en outre au moins un autre agent reducteur choisi parmi : I'acide thioglycolique, le monothiogly- 
colate de glycerol ou du glycol, la cysteamine et ses derives acyles C r C 4 , la cysteine, la N-acetylcysteine, 
le N-(mercapto-2 ethyl) gluconamide, I'acide p-mercaptopropionique et ses derives, I'acide thiolactique, 
la pantetheine, le thioglycerol, un sulfite et un bisulfite de metal alcalin ou alcalino-terreux. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle 
contient, en outre, au moins un polymere cation ique, un agent adoucissant, un hydrolysat de proteines, 
une cire, un agent opacif iant, un parfum, un colorant, un agent tensio-actif non-ionique ou cationique, un 
alcool, un agent traitant ou encore un agent de penetration. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle 
contient, en outre, au moins un disulfure, la composition etant du type auto-neutralisante. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le disulfure est I'acide dithioglycolique, 
le dithioglycerol, la cystamine, la N,N'-diacetyl-cystamine, la cystine ou la panthetine. 

11. Composition selon la revendication 9, caracterise par le fait que le disulfure correspond a la formule ge- 
nerate (III) suivante : 




(ID 



(I), et 
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E 




2 



(III) 



dans laquelle : 

A, R t et m ont les memes significations que celles donnees a la revendication 1 pour la formuie generate 



12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le disulfure de formuie (III) est choisi 
parmi : 

le N,N'-(dithiodiethanediyt-2,1) bis [amino-3 propionamide], 

le N t N*-(dithiodiethanediyl-2,1) bis [amino-2 acetamide], 

le N,N'-(dithiodiethanediyl-2,1) bis [amino-2 propionamide], 

le N,N'-[dithiobis (trimethylene)] bis [amino-2 propionamide], 

le N,N'-(dithiodiethanediyl-2,1)bis [a-amino benzene propionamide] 

le N,N'-(dithiodiethanediyl-2,1)bis [amino-2 methyl-4 pentanamide], 

le N,N'-(dithiodiethanediyl-2,1)bis [amino-4 butanamide], 

le N f N'-[dithiobis(trimethylene)]bis[amino-3 propionamide], 

Tacide [dithiobis(ethanediy1imino-2,1)] -5,5'bis [amino-4 oxo-5-pentanoTque], 

le N,N'-[dithiobis(trimethylene)]bis[amino-2 acetamide], 

le N P N'-[dithiobis(pentamethylene)]bis [amino-2 acetamide], 

le N,N'-[dithiobis(pentamethylene)]bis [amino-4 butanamide], 

le N,N-'[dithiobis(ethyloxy-2ethyl)] bis[amino-2 acetamide], et 

le N,N'-(dithiodiethanediyl-2,1) bis [amino-6 hexanamide]. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 12, caracterisee par le fait que le disulfure 
est present en une proportion molaire par rapport au compose de formuie (I) allant de 0,5 a 2,5 et de pre- 
ference de 1 a 2. 

14. Composes nouveaux, caracterises par le fait qu'ils repondent a la formuie g6nerale (IV) suivante : 



dans laquelle : 

A, Ri et m ont les memes significations que celles donnees a la revendication 1 pour la formuie g6n6rale 
(I) a Texclusion des composes dans lesquels : 

(i) A represente {CH 2 ^J* et m est 0 ou 1 , et Rj represente un atome d'hydrogene, un radical alkyte, 
Iin6aire ou ramif ie ayant de 1 a 5 atomes de carbone, un radical benzyle ou un radical carboxy-2 ethyle, 
et 

(ii) A represente{CH 2 ^$ et m est 1, et Rj represente un atome d'hydrogene, et les sels desdits 
composes de formuie (IV) ainsi que leurs disulfures correspondants. 

15. Composes selon la revendication 14, caracterises par le fait que les composes de formuie (IV) sont choisis 
parmi : 



(I). 




l'amino-2 N-(mercapto-3 propyl) acetamide, 
ramino-2 N-(mercapto-5 pentyl) acetamide, 
ramino-2 N-[(mercapto-2 ethoxy)-2' ethyl] acetamide, 
l'amino-2 N-(mercapto-3 propyl) propionamide, 
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l'amino-2 N-(mercapto-5 pentyi) propionamide, 

l'amino-2 N-(mercapto-2 ethoxy-2' ethyl) propionamide, 

l'amino-3 N-(mercapto-3 propyl) propionamide, 

l'amino-3 N-(mercapto-5 pentyi) propionamide, 
5 Tamino-3 N-[(mercapto-2 ethoxy)-^ ethyl] propionamide, 

l'amino-4 N-(mercapto-2 ethyl) butanamide, 

l'amino-4 N-(mercapto-3 propyl) butanamide, 

l'am in o- 6 N-(mercapto-5 pentyi) butanamide, 

l'amino-4 N-[(mercapto-2 ethoxy)-2'ethyl] butanamide, et 
10 Pamino-6 N-(mercapto-2 ethyl) hexanamide, 

ainsi que leurs chlorhydrates. 

16. Composes selon la revendication 14, caracterises par le fait que les disulfures sont choisis parmi 

le N,N'-[dithiobis(trimethylene)] bis [amino-2 ac6tamide], 
is le N,N'-[dithiobis(pentamethylene)] bis [amino-2 acetamide], 

le N,N'-[dithiobis(ethyloxy-2 6thyl)] bis [amino-2 ac6tamide], 

le N,N'-[dithiodi6thanediyl-2,1] bis [amino-6 hexanamide], 

le N,N'-[dithiodiethanediyl-2,1] bis [amino-4 butanamide], 

le N,N'-[dithiobis(trimethylene)] bis [amino-4 butanamide], 
20 le N,N'-[dithiobis(pentamethylene)] bis [amino-4 butanamide], 

le N,N'-[dithiobis(trimethylene)] bis [amino-2 propionamide], 

le N,N'-[dithiobis(trimethylene)] bis [amino-3 propionamide], 

le N,N f -[dithiobis(pentam^thylene)] bis [amino-3 propionamide], et 

le N,N'-[dithiobis(ethyloxy-2 6thyl)] bis [amino-3 propionamide]. 

25 

17. Composes nouveaux caracterises par le fait qu'ils repondent a la formule generate (VI) suivante : 



30 H-N-A-S-CO-CH-CCH-) -NH- , 2HX (VI) 

L | z m z 

R i 

35 dans laquelle : 

A, X, ^ etm ont les memes significations que celles donnees a la revendication 4 pour la formule generate 
("). 

a I'exclusion des composes dans lesquels : 

40 



(i) A represente ^CH 2 TJ* , m est 0 ou 1 et R| repr6sente un atome d'hydrogene, 



(ii) A repr6sente 4CH 2 , m est 0, Ri represente un radical methyle, ethyle, isopropyle, isobutyle, 
methylthioethyle ou benzyle. 

18. Composes selon la revendication 17, caracterise par le fait qu'ils sont choisis parmi : 
45 le dich lor hydrate du thtoglycinate d'amino-3 propyle, 

le dichlor hydrate du thioglycinate d'amino-5 pentyle, 

le dichlorhydrate du thioglycinate d'amino-2 ethoxy-2'ethyle, 

le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'amino-2 ethyle, 

le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'amino-3 propyle, 
so le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d*amino-5 pentyle, 

le dichlorhydrate de l'amino-4 thiobutyrate d'(amino-2 ethoxy)-2' ethyle, 

le dichlorhydrate de l'amino-6 thiocoproate d'amino-2 ethyle, 

le dichlorhydrate du thioalaninate d'amino-3 propyle, 

le dichlorhydrate du thioalaninate d'amino-5 pentyle, et 
55 le dichlorhydrate du thioalaninate d'(amino-2 ethoxy)-2'ethyle. 

19. Procede de preparation des composes selon les revendications 1 7 et 1 8, caracterise par le fait qu'il consis- 
te a faire reagir un aminothiol de formule : HX, H2N - A - SH avec un halogenure d'acide d'amino acide 
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de formule : 

X - CO - CH - (CH 0 ) - NH_ , HX 
\ 2 m 2 

5 R j 

dans lesquelles : 

A, X, R 1 et m ont les memes significations que celles donnees a la revendication 17, la reaction etant 
10 conduite a une temperature comprise entre environ 40 et 110°C en presence d'au moins un solvant or- 

ganique inerte. 

20. Procede de deformation permanente des cheveux consistant, dans une premiere etape, a reduire les liai- 
sons disulfures de la keratine par application d'une composition reductrice, puis dans une seconde etape, 
15 a reformer lesdites liaisons par application d'une composition oxydante, caracterise par ie fait que I'etape 

de reduction est realisee a i'aide d'une composition cosmetique reductrice telle que revendiquee selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 8. 



20 



30 



45 



50 



55 



21. Procede selon la revendication 20, caracterise par le fait que Ton laisse agir la composition reductrice pen- 
dant un temps compris entre 5 et 60 minutes. 



Patentanspruche 

25 1. Kosmetische Zubereitung fur den ersten Schritt eines Verfahrens zur dauerhaf ten Haarverformung, da- 
durch gekennzeichnet, daR sie in einem geeigneten kosmetischen Trager a is Reduktionsmittel wenigstens 
ein Aminomercaptoalkylamid derfolgenden allgemeinen Formel enthalt 



HS-A-NH-CO-CH- (CH 2 ) m -NH 2 



1 



worin A fur den zweiwertigen Rest -(CH 2 ) n -, worin n eine Zahl zwischen 2 und 5 ist, Oder den zweiwertigen 
^ Rest -(CH 2 )2-0-(CH2)2- stent; m 0 Oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist; und 

(i) dann, wenn m 0 ist, R 1 fur ein Wasserstoffatom, einen Methylrest, einen Ethylrest, einen Isopropyl- 
restreinelilsobutylresf^ 

Guan id i no propyl rest, einen 2-Methylthioethylrest, einen Carboxymethylrest oder einen 2- 
Carboxyethylrest steht, und 

m (ii) dann, wenn m eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, Rf fur ein Wasserstoffatom oder einen Nieder- 

alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, 
und die Salze der genannten Verbindungen der Formel (I). 



2. Zubereitung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad die Salze der Verbindungen der Formel (I) 
gewahlt sind unter Hydrochloriden, Hydrobromiden, Citraten und Oxalaten. 

3. Zubereitung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da& die Verbindungen gewahlt sind unter 

- 3-Amino-N-(2-mercaptoethyl-)propionamid oder Alethein; 

- 2-Amino-N-(2-mercaptoethyl-)acetamid; 

- 2-Amino-N-(3-mercaptopropyl-)acetamid; 

- 2-Amino-N-(5-mercaptopentyl-)acetamid; 

- 2-Amino-N-[(2-mercaptoethoxy-)2-ethyl-]acetamid; 

- 2-Amino-N-(2-mercaptoethyl-)propionamid; 

- 2-Amino-N-(3-mercaptopropyl-)propionamid; 

- 2-Amino-N-(6-mercaptopentyl-)propionamid; 

- 2-Amino-N-(2-mercapto-2 , -ethoxyethyl-)propionamid; 

- 3-Amino-N-(3-mercaptopropyl-)propionamid; 

- 3-Amino-N-(5-mercaptopentyl-)propionamid; 



26 



EP 0 432 000 B1 



- 3-Amino-N-[(2-mercaptoethoxy-)2 , -ethyl-]propionamld; 

- 2-Amino-N-(2-mercaptoethyl-)3-methylbutanamid; 

- 2-Amino-N-(2-mercaptoethyl-)4-methylpentanamid; 

- a-Amino-N-(2-mercaptoethyt-)hydrocinnamid; 

- 4-Amino-[(2-mercaptoethyl-)amino-]5-oxo-5-pentansaure; 

- 4-Amino-N-(2-mercaptoethyl-)butanamid; 

- 4-Amino-N-(3-mercaptopropyl-)butanamid; 

- 6-Amino-N-(5-mercaptopentyi-)butanamid; 

- 4-Amino-[N-(2H7iercaptoethoxy-)2'-ethyl-]butanamid; und 

- 6-Amino-N-(2-mercaptoethyl-)hexanamid 
sowie deren Hydrochloride. 

4. Zubereitung nach den Anspruchen 1 bis 3 t dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der Formel (I) 
in situ ausgehend von ihrer Thioester-Vorstufe mit der folgenden adgemeinen Formel (II) gebildet wird, 



worin A, und m dieselben Bedeutungen haben, wie sie in Anspruch 1 fur die Verbindungen derallge- 
meinen Formel (I) angegeben sind, und X CI Oder Br ist. 

5. Zubereitung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dad die Verbindung 
der Formel (I) Oder (II) in einer Konzentration zwischen 2 und 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise zwischen 
5 und 25 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, zugegen ist. 

6. Zubereitung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen pH-Wert 
zwischen 4,5 und 11 aufweist, vorzugsweise zwischen 6 und 10, der mit Hilfe eines alkalischen Mittels 
erhalten wird, dasgewahlt ist ausAmmoniak, Mono-ethanolamin , Diethanolamin, Triethanolamin, einem 
Carbonat oder einem Bicarbonat eines Alkalimetalts oder von Ammonium, einem Alkalimetallhydroxid, 
oder mit Hilfe eines ansauemden Mittels, das gewahlt ist unter Chlorwasserstoffsaure, Essigsaure, Milch- 
saure, Oxalsaure oder Borsaure. 

7. Zubereitung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie auBerdem we- 
nigstensein Reduktionsmittel ent halt, dasgewahlt istausThioglykolsaure, Glycerinmonothioglykolatoder 
Glykolmonothioglykolat, Cysteamin und seine (VC^Acylderivate, Cystein, N-Acetylcystein, N-(2-Mer- 
captoethyl-)gluconamid, p-Mercaptopropionsaure und ihre Derivate, Thiomilchsaure, Pantethein, Thio- 
glycerin und einem Sulf it und einem Bisulf it eines Aikalimetalls oder Erdalkalimetalls. 

8. Zubereitung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dad sie auBerdem we- 
nigstens ein kationisches Polymer, ein weichmachendes Mittel, ein Proteinhydrolysat, ein Wachs, ein 
opacif izierendes Mittel, einen Duftstoff, ein Farbemittel, ein nichtionisches oder kationisches Tensid, ei- 
nen Alkohol, ein Behandlungsmittel oder zusatzlich ein Penetrationsmittel enthalL 

9. Zubereitung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie auBerdem we- 
nigstens ein Disulfid ent halt, wobei die Zubereitung vom selbstneutralisierenden Typ ist. 

10. Zubereitung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Disulfid Dithioglykolsaure, Dithioglyce- 
rin, Cystamin, N.N'-Diacetylcystamin, Cystin oder Panthetin ist. 

11. Zubereitung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Disulfid der folgenden allgemeinen For- 
mel (III) entspricht, 




(ii) 
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-S-A-NH-CO-CH- (CIT ) -NH 



I Z m 



2 



(III) 



worm A, Rj und m dieselben Bedeutungen haben, wie sie in Anspruch 1 fur die Verbindungen der allge- 
metnen Formel (I) angegeben sind. 

12. Zubereitung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dad das Disulfid der Formel (III) gewahlt istaus 

- N.N'-tDithiodiethan^.l-diyl-Jbisp-aminopropionarnid]; 

- N.NXDithiodiethan^J-diyl-Jbisp-aminoacetamjd]; 

- N,N'-(Dithiodiethan-2,1-diyl-)bis[2-aminopropionamid]; 

- N, N'-[Dithiobis<trimethylen-)]bis[2-aminopropionamid]; 

- N,N'-(Dithiodiethan-2,1-diyl-)bis[a-aminobenzol-propionamid]; 

- N,N*-(Dithiodiethan-2 f 1-diyl-)bis[2-amino-4-rnethylpentanarnid]; 

- N,N , -(Dithiodiethan-2,1-diyl-)bis[4-aminobutanamid]; 

- N.N'-IDithiobisttrimethylen-HbisIS-aminopropionamkJ]; 

- [Dithiobis(ethan-2J-diyiimino-)]5,5'-bis[4-amino-5-oxopentansaure]; 

- N.N'-IDithiobis^methylen-Jlbis^-arriinoacetamid]; 

- N,N , -[Dithiobis(pentamethylen-)]bis[2-aminoacetamid]; 

- N,N , -[Dithiobis(pentamethylen-)]bis[4-aminobutanamid]; 

- N,N'-[Dithiobis(2-ethy1oxyethyl-)]bis[2-aminoacetamid]; und 

- N , N'-(Dit hiodiet han-2, 1 -diyl-)bis [6-aminohexanamid]. 

1 3. Zubereitung nach einem der Anspruche 8 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, da& das Disulfid in einem Mol- 
verhaltnis, bezogen auf die Verbindung der Formel (I), von 0,5 bis 2,5, vorzugsweise von 1 bis 2, zugegen 
isL 

14. Neue Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daR sie derfolgenden allgemeinen Formel (IV) entspre- 



worin A, und m dieselben Bedeutungen aufweisen, wie sie in Anspruch 1 fur die allgemeine Formel 
(I) angegeben wurden, mit Ausnahme der Verbindungen, in denen 

(i) Afur -(CH 2 )2- steht und m 0 Oder 1 ist und Rj fur ein Wasserstoffatom, einen geradkettigen Oder ver- 
zweigten Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, einen Benzyl rest oder einen 2-Carboxyethyirest 
steht, und 

(ii) Afur ~(CH$r steht und m 1 ist und Rj fur ein Wasserstoffatom steht, und die Salze der genannten 
Verbindungen der Formel (IV) sowie die entsprechenden Disulfide. 

15. Verbindungen nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daR die Verbindungen der Formel (IV) gewahlt 
sind aus 

- 2-Amino-N-(3-mercaptopropyl-)acetamid; 

- 2-Amino-N-(5-mercaptopentyl-)acetamid; 

- 2-Amino-N-[(2-mercaptoethoxy-)2-ethyl-]acetamid; 

- 2-Amino-N-(3-mercaptopropyl-)propionamid; 

- 2-Amino-N-(5-mercaptopentyl-)propionamid; 

- 2-Amino-N-(2-mercapto-2 , -ethoxyethyl-)propionamid; 

- 3-Amino-N-(3-mercaptopropyl-)propionamid; 

- 3-Amino-N-(5-mercaptopentyl-)propionamid; 



chen, 



HS-A-NH-CO-CH-(CH 2 ) m -NH 2 



28 



I 



EP 0 432 000 B1 



- 3-Annino-N-[(2-mercaptoethoxy-)2 , -ethy1-]propionamld; 

- 4-Amino-N-(2-mercaptoethyl-)butanamid; 

- 4-Amino-N-(3-mercaptopropyl-)butanamid; 

- 6-Amino-N-(5-mercaptopentyl-)butanamid; 

5 - 4-Amino-N-[(2-mercaptoethoxy-)2*-ethy1-]butanamid; und 

- 6-Amino-N-(2-mercaptoethyl-)hexanamid 
sowie die Hydrochloride dieser Verbindungen. 



16. Verbindungen nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daR die Disulfide gewahlt sind aus 
10 - N.N'-IDithiobis^methylen-JlbisP-aminoacetamid]; 

ithiobis(pentamethylen-)]bis[2-aminoacetamid]; 
ithiobis(2-ethyloxyethyl-)]bis[2-aminoacetamid]; 
ithiodiethan-2,1-diyl-]bis[6-aminohexanamid]; 
ithiodiethan-2,1-diy1-]bis[4-aminobutanamid]; 
is - fN.rN L;ithiobis(trimethylen-)]bis[4-aminobutanamid]; 

ithiobis(pentamethylen-)]bis[4-aminobutanamid]; 
ithiobis(trimethylen-)]bis[2-aminopropionamid]; 
ithiobis(trimethylen-)]bis[3-aminopropionamid]; 
ithiobis(pentamethylen-)]bis[3-aminopropionamid]; und 
20 - in.in -Luithiobis(2-ethyloxyethyl-)]bis[3-aminopropionamid]. 



- N,N'- 


[D 


- N,N'- 


[D 


- N,N'- 


[D 


- N,N'- 


[D 


- N,N'- 


[D 


- N,N'- 


[D 


- N,N'- 


[D 


- N.IST- 


[D 


- N,N'- 


[D 


- N,N'- 


[D 


- N,N'- 


[D 



17. Neue Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, da& sie der folgenden allgemeinen Formel (VI) entspre- 
chen 



25 



H-N-A-S-CO-CH- (CH- ) -NH- 
2 | z m l 



. 2HX (VI) 



(VI) 



30 

worin A, X, R^ und m die gleichen Bedeutungen haben, wie sie in Anspruch 4 fur die Verbindung der all- 
gemeinen Formel (II) angegeben sind, mit Ausnahme der Verbindungen, in denen 

(i) A fur -(CH^2- stent, m 0 oder 1 ist und R t fur ein Wasserstoffatom stent; 

(ii) Afur-(CH2)2- stent, m 0 ist und fureinen Methylrest, Ethylrest, Isopropylrest, Isobutylrest, Me- 
35 thylthio ethyl rest oder Benzylrest steht 

18. Verbindungen nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, da& sie gewahlt sind aus 

- dem Bishydrochlorid von 3-Aminopropylthioglycinat; 

- dem Bishydrochlorid von 5-Aminopentylthioglycinat; 

- dem Bishydrochlorid von 2-Amino-2'-ethoxyethylthioglycinat; 

AO 

- dem Bishydrochlorid von 2-AminoethyM-aminothiobutyrat; 

- dem Bishydrochlorid von 3-Aminopropyi-4-aminothiobutyrat; 

- dem Bishydrochlorid von 5-Aminopentyl-4-aminothiobutyrat; 

- dem Bishydrochlorid von (2-Aminoethoxy-)2 , -ethyl-4-aminothiobutyrat; 

- dem Bishydrochlorid von 2-Aminoethyl-6-aminothiocaproat; 

- dem Bishydrochlorid von 3-Aminopropylthioalaninat; 

- dem Bishydrochlorid von 5-Aminopentylthioalaninat; und 

- dem Bishydrochlorid von (2-Aminoethoxy-)2'-ethylthioalaninat. 

19. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach den Anspruchen 17 und 18, dadurch gekennzeichnet, 
50 daft es daraus besteht, ein Aminothiol der Formel 

HX.H 2 N-A-SH 
mit einem Hydrohalogenid einer Aminosaure der Formel 



55 
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X - CO - CH - (CH,) - NH . HX 



umzusetzen, worin A, X, R, und m die gleichen Bedeutungen haben, wie sie in Anspruch 17 angegeben 
sind, wobei die Reaktion bei einer Temperatur zwischen etwa 40 und 110°C in Gegenwart wenigstens ei- 
nes inerten organischen Losungsmittels durchgefuhrt wird. 

20. Verfahren zur dauerhaf ten Verformung der Haare, das in einem ersten Schritt daraus besteht, die Disul- 
fid-Bindungen des Keratins durch Aufbringung einer reduzierenden Zubereitung zu reduzieren und da- 
nach in einem zweiten Schritt die Bindungen erneut durch Aufbringung einer oxidierenden Zubereitung 
zu bilden, dadurch gekennzeichnet, daR der Reduktionsschritt mit Hitfe einer kosmetischen reduzierenden 
Zubereitung durchgefuhrt wird, wie sie in einem der Anspruche 1 bis 8 beansprucht ist. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dad man die reduzierende Zubereitung wahrend 
einer Zeit zwischen 5 und 60 Minuten einwirken la&t. 



Claims 

1. Cosmetic composition for the first stage of an operation of permanent-reshaping of hair, characterised in 
that it contains, in a suitable cosmetic vehicle, as a reducing agent, at least one amino(mercaptoalkyl)ami- 
de having the following general formula: 

HS-A-NH-CO-CH- ( CH 2 ) m -NH 2 ( I ) 

Ri 

in which: 

A represents the divalent radical -(CHJn-, n being an integer between 2 and 5, or the divalent radical 
-(CHJz-CHCHJr 

m is 0 or an integer between 1 and 4, 

(i) when m is 0, represents a hydrogen atom, a methyl radical, an ethyfradical, an isdpropyl radical, 
an isobutyl radical, a 2-methyibutyl radical, a benzyl radical, a 4-aminobutyl radical, a 3-guanidinopro- 
pyl radical, a 2-(methylthio)ethyl radical, a carboxymethyl radical or a 2-carboxyethyl radical, 

(ii) when m is an integer from 1 to 4, R 1 represents a hydrogen atom or a lower alkyl radical having from 
1 to 5 carbon atoms, 

and the salts of the said compounds of formula (I). 

2. Composition according to Claim 1 , characterised in that the salts of the compounds of formula (I) are chos- 
en from the hydrochlorides, hydrobromides, citrates and oxalates. 

3. Composition according to Claim 1 or 2, characterised in that the compounds are chosen from: 

- 3-amino-N-(2-mercaptoethyl)propionamide or aletheine, 

- 2-amino-N-(2-mercaptoethyl)acetamide, 

- 2-amino-N-(3-mercaptopropyl)acetamide, 

- 2-amino-N-(5-mercaptopentyl)acetamide, 

- 2-amino-N-[2'-(2-mercaptoethoxy)ethyi]acetamide, 

- 2-amino-N-(2-mercaptoethyl)propionamide, 

- 2-amino-N-(3-mercaptopropyl)propionamide, 

- 2-amino-N-(5-mercaptopentyl)propionamide, 

- 2-amino-N-[2'-(2-mercaptoethoxy)ethyl]propionamide, 

- 3-amino-N-(3-mercaptopropyl)propionamide, 

- 3-amino-N-(5-mercaptopentyl)propionamide, 
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- 3-amino-N-I2-(2-mercaptoethoxy)ethy1-]propionamide, 

- 2-amino-N-(2-mercaptoethyl)-3-methylbutanamide, 

- 2-amino-N-(2-mercaptoethyl)-4-methylpentanamide, 

- a-amino-N-(2-mercaptoethyl)hydrocinnamide, 

5 - 4-amino-5-[(2-mercaptoethyl)amino]-5-oxopentanoic acid, 

- 4-amino-N-(2-mercaptoethyl)butanamide, 

- 4-amino-N-(3-mercaptopropyl)butanamide, 

- 6-amino-N-(5-mercaptopentyl)butanamide, 

- 4-amino-N-[2 -(2-mercaptoethoxy)ethyl]butanamide, and 
10 - 6-amino-N-(2-mercaptoethyl)hexanamide, 

as well as their hydrochlorides. 

4. Composition according to Claims 1 to 3, characterised in that the compound of formula (I) is formed in 
situ from its thioester precursor having the following general formula (II): 



15 



20 



25 



30 
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45 



H 2 N-A-S-C0-CH-(CH 2 ) o -NH 2 • 2HX (II) 



in which: 

A, Ri and m have the same meanings as those given in Claim 1 for the general formula (I), and 
X is CI or Br. 

5. Composition according to any one of the preceding claims, characterised in that the compound of formula 
(I) or (II) is present at a concentration of between 2 and 30 %, and preferably between 5 and 25 %, by 
weight relative to the total weight of the composition. 

6. Composition according to any one of the preceding claims, characterised in that it possesses a pH of be- 
tween 4.5 and 11, and preferably between 6 and 10, obtained using an alkaline agent chosen from am- 
monia solution, monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine, an alkali metal or ammonium car- 
bonate or bicarbonate or an alkali metal hydroxide, or using an acidifying agent chosen from hydrochloric 
acid, acetic acid, lactic acid, oxalic acid or boric acid. 

7. Composition according to any one of the preceding claims, characterised in that it contains, in addition, 
at-least one-other reducing agent-chosen -from: thioglycolic acid,- glyceryl monothioglycolate or-glycol 
monothioglycolate, cysteamine and its C r C 4 acyl derivatives, cysteine, N-acetyl cysteine, N-(2-mercap- 
toethyl)-gluconamide, p-mercaptopropionic acid and its derivatives, thiolactic acid, pantetheine, thiogly- 
cerol and an alkali metal or alkaline earth metal sulphite and bisulphite. 

8. Composition according to any one of the preceding claims, characterised in that it contains, in addition, 
at least one cation ic polymer, one emollient agent, one protein hydrolysate, one wax, one opacifying agent, 
one perfume, one colorant, one nonionic or cationic surfactant, one alcohol, one treating agent or alter- 
natively one penetrating agent 

9. Composition according to any one of the preceding claims, characterised in that it contains, in addition, 
at least one disulphide, the composition being of the self-neutralising type. 

10. Composition according to Claim 9, characterised in that the disulphide is dithioglycolic acid, dithioglycerol, 
50 cystamine, N.N'-diacetylcystamine, cystine or pantethine. 

11. Composition according to Claim 9, characterised in that the disulphide corresponds to the following gen- 
eral formula (III): 
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-S-A-NH-CO-CH- (CH 2 ) 0 -NH 2 

R l J 2 



(HI) 



in which: 

10 A, R n and m have the same meanings as those given in Claim 1 for the general formula (I). 

12. Composition according to Claim 11, characterised in that the disulphide of formula (III) is chosen from: 

N^'-tdithiobisfethylene^bisP-aminopropionamide], 

N , N'-[d it h io bis(et hyl ene)]b is[2-aminoacetam id e], 
15 N,N'-[dithiobis(ethylene)]bis[2-aminopropionamide], 

N.N'-tdrthiobisttrimethyleneJIbisp-aminopropionamide], 

N.N'-tdithiobistethyleneJIbisIa-aminobenzenepropionamide], 

N Y N'-[dithiobis(ethylene)]bis[2-amino-4-methylpentanamide], 

N,N'-[dithiobis(ethyiene)]bis[4-aminobutanamide] f 
20 N.N'-tdithiobisttrimethyleneJIbislS-aminopropionamide], 

S^-IdithiobistethyleniminoJlbisI^amino-S-oxopentanoic acid], 

N.N'-Idithiobis^methyleneJlbisP-aminoacetamide], 

N,N f -[dithk)bis(pentamethylene)]bis[2-aminoacetamide], 

N,N'-[dithiobis(pentamethylene)]bis[4-aminobutanamide], 
25 N,N'-[dithiobis(2-ethyloxyethyl)]bis[2-aminoacetamide], and 

N,N , -[dithk>bis(ethylene)]bis[6>aminohexanamide]. 

13. Composition according to any one of Claims 8 to 12, characterised in that the disulphide is present in a 
molar proportion relative to the compound of formula (I) ranging from 0.5 to 2.5, and preferably from 1 to 
2. 



14. New compounds, characterised in that they correspond to the following general formula (IV): 



35 HS-A-NH-C0-CH-(CH 2 ) n -NH 2 (IV) 



in which: 

A, R, and m have the same meanings as those given in Claim 1 for the general formula (I), with the ex- 
ception of the compounds in which: 

(i) A represents -(CH 2 ) 2 - and m is 0 or 1 , and R^ represents a hydrogen atom, a linear or branched alkyl 
radical having from 1 to 5 carbon atoms, a benzyl radical or a 2-carboxyethyl radical, and 

(ii) A represents -(CH^- and m is 1, and R^ represents a hydrogen atom, and the salts of the said com- 
pounds of formula (IV) as well as their corresponding disulphides. 

15. Compounds according to Claim 14, characterised in that the compounds of formula (IV) are chosen from: 
2-amino-N-(3-mercaptopropyl)acetamide, 
2-amino-N-(5-mercaptopentyl)acetamide, 
2-amino-N-[2-(2-mercaptoethoxy)ethyl]acetamide, 
2-amino-N-(3-mercaptopropyl)propionamide, 
2-amino-N-(5-mercaptopentyl)propionamide, 

2- amino-N-[2 , -(2-mercaptoethoxy)ethyl]propionamide, 

3- amino-N-(3-mercaptopropyl)propionamide, 
3-amino-N-(5-mercaptopentyl)propionamide, 

3- amino-N-[2-(2-mercaptoethoxy)ethyl]propionamide 1 

4- amino-N-(2-mercaptoethyl)butanamide, 
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4-aminchN-(3-mercaptopropyl)butanamide, 
6-amino-N-(5-mercaptopentyl)butanamide, 
4-amino-N-[2*-(2-mercaptoethoxy)ethynbutanamide, and 
6-amino-N-(2-mercaptoethyl)hexanamide, 
5 as well as their hydrochlorides. 

16. Compounds according to Claim 14, characterised in that the disulphides are chosen from: 

N,N'-[dithiobis(trimethylene)]bis[2-aminoacetamide], 

N,N , -[dithiobis(pentamethylene)]bis[2-aminoacetamide], 
10 N , N'-[d it h io b is (2-et hyloxy et hyl )] bis[2-aminoacetamide], 

N,N'-[dithiobis(ethylene)]bis[6-aminohexanamide] f 

N.N'-tdithiobistethyleneJlbis^-aminobutanamide], 

N,N'-[dithiobis(trimethylene)]bis[4-aminobutanamide], 

N t N , -[dithiobis(pentamethylene)]bis[4-aminobutanamide], 
15 N,N'-[dithiobis(trimethyiene)]bis[2-aminopropionamide], 

N^'-Idithiobis^imethylene^bisIS-aminopropionamide], 

N f N'-[dithiobis(pentamethylene)]bis[3-aminopropionamide], and 

N,N , -[dithiobis(2-ethyloxyethyl)]bis[3-aminopropionamide]. 

20 17. New compounds, characterised in that they correspond to the following general formula (VI): 



H 2 N-A-S-C0-CH-(CH 2 ) o -NH 2 . 2HX (VI) 

25 

in which: 

A, X, Rt and m have the same meanings as those given in Claim 4 for the general formula (II), 
30 with the exception of the compounds in which: 

(i) A represente -(CHJr, m is 0 or 1 and R 1 represents a hydrogen atom, 

(ii) Arepreeents-(CH2) 2 -, m is 0 and represents a methyl, ethyl, isopropyl, isobutyl, methylthioethyl 
or benzyl radical. 



18. Compounds according to Claim 17, characterised in that they are chosen from: 

3-aminopropyi thioglycinate dihydrochloride, 
— -5-aminopentyl thioglycinate dihydrochloride, 

2 T -(2-aminoethoxy)ethyl thioglycinate dihydrochloride, 

2- aminoethyl 4-aminothiobutyrate dihydrochloride, 

3- aminopropyi 4-aminothiobutyrate dihydrochloride, 
5-aminopentyl 4-aminothiobutyrate dihydrochloride, 
2'-(2-aminoethoxy)ethyl 4-aminothiobutyrate dihydrochloride, 

2- aminoethyl 6-aminothiocaproate dihydrochloride, 

3- aminopropyi thioalaninate dihydrochloride, 
5-aminopentyl thioalaninate dihydrochloride, and 
2-(2-aminoethoxy)ethyl thioalaninate dihydrochloride. 



19. Process for preparing the compounds according to Claims 17 and 18, characterised in that it consists in 
reacting an aminothiol of formula: HX . H 2 N - A - SH with an acid halide of an amino acid of formula: 



50 

X - CO - CH - (CH 2 ) ffl - NH 2 . HX 



in which formulae: 

A, X, Ri and m have the same meanings as those given in Claim 17, the reaction being performed at a 
temperature of between approximately 40 and 1 1 0°C in the presence of at least one inert organic solvent. 
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20. Process for the permanent-reshaping of hair, consisting, in a first step, in reducing the disulphide bonds 
of the keratin by application of a reducing composition, and then, in a second step, in re-forming the said 
bonds by application of an oxidising composition, characterised in that the reduction step is carried out 
using a reducing cosmetic composition as claimed in any one of Claims 1 to 8. 

5 

21. Process according to Claim 20, characterised in that the reducing composition is left to act for a time of 
between 5 and 60 minutes. 
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